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(57) Abstract 

The invention concerns a cosmetic composition for treating keratinous fibers, in particular hair, containing at least an anionic or non 
ionic polymer and at least a silicon comprising at least a carboxylic acid function, as well as the method for treating keratinous fibers using 
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(57) Abrege* 

La Dr6sente invention a trait a une composition cosmdtique pour le traitement des fibres kSratiniques, en particulier des cheveux, 
comprenant au moins un polymere anionique ou non ionique et au moins une silicone comprenant au moins une fonction acide carboxylique, 
ainsi qu'au proc6d6 de traitement des fibres keratiniques a l'aide de cette composition. 
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1 

COMPO SITION COSMETIQUE COMPRENANT UN POLYMERE /ANIONIQUE OU 

NON IONIQUE ET UNE SILICONE CARBOXYLIQU H 

La presente invention a trait a une composition cosmetique pour le traitement des 
5 fibres keratiniques, en particuiier des cheveux, comprenant au m oins un polymere 
anionique ou non ionique et au moins une silicone comprenant au moins une fonction 
acide carboxylique , ainsi qu'au procede de traitement des fibres keratiniques a I'aide 

♦ 

de cette composition. 

Les compositions de maintien ou de mise en forme des cheveux contenant dans leur 
10 formulation des polymeres de coiffage (polymeres fixants) present:ent generalement 
I'inconvenient de rendre difficile le demelage, le recoiffage ou le brossage des 
cheveux, en particuiier pendant un brushing. Les cheveux traites a\yec ces polymeres 
fixants sont generalement reches et ont un toucher non naturel. 

15 Lassociation de derives silicones avec des polymeres fixants est connue dans des 
compositions cosmetiques pour le maintien et/ou la fixation de la coiffure. II a ete 
constate que ces derives silicones peuvent ameliorer les proprietes de demelage, de 
douceur et de brillance des cheveux traites a I'aide de ces compositions. Cependant, 
les derives silicones ne sont pas favorables aux proprietes coiffantes des 

20 compositions contenant des polymeres fixants et les proprietes de demelage ou de 
' douceur ne sont pas encore satisfaisantes. 

Le but de la presente invention est done de proposer des compositions permettant de 
fixer et/ou de mettre en forme la coiffure, ces compositions devant avoir de bonnes 

25 proprietes de fixation et/ou de tenue dans le temps et apporter d'excellentes 
proprietes cosmetiques telles que la douceur, le demelage et le toucher. 
On connait par le document EP-A-0 219 830 des compositions capillaires contenant 
un polymere cationique et un polydimethylsiloxane a fonction carboxylique. 
Cependant, I'addition du polydimethylsiloxane n'ameliore pas les proprietes de 

30 douceur des cheveux traites avec un polymere cationique. 

Or la demanderesse a decouvert de maniere surprenante qu'en utilisant des 
compositions contenant un polymere anionique ou non ionique en association avec 
au moins une silicone comprenant au moins une fonction acide carboxylique dans un 

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26) 
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milieu cosmetiquement acceptable, on obtient d'excellentes propriet&s cosmetiques 
telles que la douceur, le demeiage et le toucher tout en ayant d'excelle- ntes proprietes 
coiffantes et/ou fixantes. 

5 La presente invention a done pour objet une composition cosmetiqu&, en particulier 
pour les fibres keratiniques comprenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, 
au moins un polymere anionique ou non ionique et au moins une silico ne comprenant 
au moins une fonction acide carboxylique. 

10 Dans le cadre de la presente demande, on entend par compositions cosmetiques pour 
le maintien de la coiffure toute composition ayant pour fonction de fixer 
temporairement la forme de la coiffure, comme par exemple les laques et sprays de 
coiffage, les gels et les mousses de coiffage. Par pouvoir fixant de la composition, on 
designe I'aptitude de cette derniere a donner aux cheveux une cohesion de telle sorte 

15 que la mise en forme initiale de la coiffure soit conservee. Par polymere fixant, on 
entend tout polymere ayant pour fonction de fixer la forme de la coiffure . 

Selon la presente invention, par fibres keratiniques, on comprend les cheveux, les cils, 
les sourcils et plus particulierement les cheveux. 



20 



25 



Selon la presente invention, par groupement acide carboxylique, o n comprend la 
forme acide libre, la forme neutralisee par une base et leurs melanges. Selon 
Tinvention, le groupement acide carboxylique ne resulte pas de la polymerisation d f un 
ou plusieurs monomeres anioniques a insaturation ethylenique. 



Dans tout ce qui suit ou qui precede, on entend designer par silicone, en conformite 
avec I'acception generale, tous polymeres ou oligomeres organosilicies a structure 
lineaire ou cyciique, ramifiee ou reticulee, de poids moleculaire variable, obtenus par 
polymerisation et/ou polycondensation de silanes convenablement fonctionnalises, et 
30 constitues pour Pessentiel par une repetition de motifs principaux dans lesquels les 
atomes de silicium sont relies entre eux par des atomes d'oxygene (liaison siloxane 
=Si-OSi=), des radicaux hydrocarbones eventuellement substitues etant directement 
lies par Tintermediaire d'un atome de carbone sur lesdits atomes de silicium. Les 
radicaux hydrocarbones les plus courants sont les radicaux alkyles notamment en C r 
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C 10 et en particulier methyle, les radicaux fluoroalkyles, les radicaux aryles et en 
particulier phenyie. 

La silicone comprenant au moins un groupement acide carboxylique peut etre un 
5 organopolysiloxane comprenant au rnoins un motif : 



15 



-0-|i-(R 1 OVR 2 -(OR 3 ) b -COOM 



(I) 



dans lequel Rl e * R3 designent independamment un radical alkyle- ne lineaire ou 
ramifie ayant de 2 a 20 atomes de carbone, R2 designe un radical alkyl ene lineaire ou 
ramifie ayant de 1 a 50 atomes de carbone pouvant comprendre un groupement 
10 hydroxyle, 

a represente 0 ou 1 et b est un nombre allant de 0 a 200, M designe hydrogene,' un 
metal alcalin ou alcalino-terreux, NH4, un groupement ammonium q uaternaire tel 
qu'un groupement mono-, di-, tri- ou tetra (alkyl C1X4) ammonium. 
R 1 et R3 peuvent par exemple designer ethylene, propylene, butylene. 



On peut par exemple utiliser les organopolysiloxanes a groupements carboxyiiques de 
formule (II) : 



R c r- ? 



'5 



R— Si-O 



Si-O 



-Si-0 



R. 



o 



Si-R, (ID 



r 5 l -R 4 " JC ^R 4 d R 6 

20 dans laquelle les radicaux R4 sont identiques ou differents les uns des autres et sont 
choisis parmi un radical alkyle en C1-C22. lineaire ou ramifie, un radical alcoxy en 

c r c 22 et un radical P h6n y ,e . 

les radicaux R5. R6- R 7 sont identiques ou differents les uns des autres et sont choisis 
parmi un radical alkyle en C1-C22. lineaire ou ramifie, un radical alcoxy en C1-C22. ur > 
25 radical phenyie et un radical -(R 1 0) a -R 2 -(OR 3 ) b -COOM, 

au moins Tun des radicaux R 5 , R5, R7 etant un radical -(RiO) a -R2-(OR 3 ) b -COOM, 

les radicaux Rl. R2» ^3> a . ^ et M ayant la meme signification que ci-dessus, 

c et d sont des nombres allant de 0 a 1000, la somme c+d allant de preference de 2 a 

1000. 
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25 



Parmi les silicones de formule (II), on prefere ies composes de formule (III) suivante : 



CH 3 r~ 9 H 3 "I r- CH 3 -, CH 3 



CHj-Si-O 



Si-0 
I 



3 

Si-0 



Si-CH 3 (I") 
I 



CH 3 ^CH 3 -c-A -d CH 3 
5 dans laquelle X est un radical -(R 1 0) a -R 2 -(OR 3 ) b -COOM l les radicaux R 1( R 2 , R 3 , a, 
b, d et M ay ant la meme signification que ci-dessus. 

Encore plus particulierement, on prefere les composes de formule (III) dans laquelle a 
et b sont egaux a 0 et.R 2 est un groupement alkylene, lineaire ou rannifie, en C 2 -Ci2 
10 tel que (CH 2 )9. ( CH 2)10 ou -CH(CH 3 )- 

Les silicones comprenant au moins un groupement acide carboxylique sont 
notamment decrites dans les demandes de brevets W095/23579 et ER-A-0 219 830. 

15 Des composes repondant a la formule (III) ci-dessus sont par exemple commercialises 
sous la denomination Huile M 642 par la societe WACKER, sous les denominations 
SLM 23 0OO/1, SLM 23 000/2 par la societe WACKER , sous la denomination 176- 
12057 par la societe GENERAL ELECTRIC, sous la denomination FZ 3703 par la 
societe OSI. sous la denomination BY 16 880 par la societe TORAY SI LICONE. 

20 . 

Selon I'invention, on peut utiliser tout polymere fixant anionique ou non ionique connu 
en soi. 

Ces polymeres fixants peuvent etre utilises sous forme solubilisee ou sous forme de 
dispersions de particules solides de polymere. 

Les polymeres fixants anioniques generalement utilises sont des polymeres 
comportant des groupements derives d'acide . carboxylique, sulfonique ou 
phosphorique et ont un poids moleculaire moyen en poids compris entre environ 500 
et 5.000.000. 

30 1) Les groupements carboxyliques sont apportes par des monomeres mono ou 
diacides carboxyliques insatures tels que ceux repondant a la formule : 
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5 



\ ^(A^-COOH 
/ C=C (IV) 

R a R 9 

dans laquelle n est un nombre entier de 0 a 10, A, designe un groupewnent methylene, 
eventuellement relie a I'atome de carbone du groupement insature olj au groupement 

5 methylene voisin lorsque n est superieur a 1 par i'intermediaire d'un heteroatome tel 
que oxygene ou soufre, Rio designe un atome d'hydrogene, un grouipement phenyle 
ou benzyle, Rs designe un atome d'hydrogene, un groupement all<yle inferieur ou 
carboxyle, R9 designe un atome d'hydrogene, un groupement alkyle inferieur, un 
groupement -CH 2 -COOH, phenyle ou benzyle ; 

10 Dans la formule precitee un radical alkyle inferieur designe de* preference un 
groupement ayant 1 a 4 atomes de carbone et en particulier, methyle et ethyle. 

Les polymeres fixants anioniques a groupements carboxyliques preferes selon 
I'invention sont : 

15 A) les homo- ou copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique ou leurs sels et en 
particulier les produits commercialises sous les denominations VERS I COL E ou K par 
la societe ALLIED COLLOID et ULTRAHOLD par la societe BASF. Les copolymeres 
d'acide acrylique et d'acrylamide commercialises sous la forme de leur sel de sodium 
sous les denominations RETEN 421, 423 ou 425 par la Societe HERCULES, les sels 

20 de sodium des acides polyhydroxycarboxyliques. 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylique avec un monomere 
monoethylenique tel que I'ethylene, le styrene, les esters vinyliques, \&s esters d'acide 
acrylique ou methacrylique. Ces copolymeres peuvent etre greffes sur un poiyalkylene 
glycol tel que le polyethylene glycol et eventuellement reticules. De tels polymeres sont 

25 decrits en particulier dans le brevet fran^ais 1.222.944 et la demande aliemande 
2.330.956. On peut notamment citer les copolymeres comportant dans leur chaine un 
motif acrylamide eventuellement N-alkyle et/ou hydroxyalkyle tels que decrits 
notamment dans les demandes de brevets luxembourgeois 7537^0 et 75371 ou 
proposes sous la denomination QUADRAMER par la Societe AMERICAN CYANAMID. 

30 On peut egalement citer les copolymeres d'acide acrylique et de methiacrylate d'alkyle 
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en C1-C4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone, d'acide (meth)^crylique et de 
(meth)acrylate d'alkyle en C1-C20 par exemple de lauryle (tel que celui commercialise 
par la societe ISP sous la denomination ACRYLIDONE LM), de tertiobutyle (LUVIFLEX 
VBM 70 commercialise par BASF) ou de methyle (STEPAM HOLD EXTRA 
5 commercialise par STEPAN) et les terpolymeres acide methacnylique/ acrylate 
d'ethyle/ acrylate de tertiobutyle tel que le produit commercialise sous la denomination 
LUVIMER 1 0O P par ia societe BASF. 

C) les copoly m © res derives d'acide crotonique tels que ceux comportant dans leur 
chaine des motifs acetate ou propionate de vinyle et eventuellement d'autres 

10 monomeres tels que esters allylique ou methallylique, ether vinylique ou ester vinylique 
d'un acide carboxylique sature iineaire ou ramifie a longue chaine hycirocarbonee tels 
que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone, ces pol^meres pouvant 
eventuellement etre greffes et reticules ou encore un ester vinyliq ue, allylique ou 
methallylique d'un acide carboxylique a- ou (3-cyciique. De tels polymeres sont decrits 

15 entre autres dans les brevets fran?ais 1.222.944, 1.580.545, 2.265.782, 2.265.78.1, 
1 564 110 et 2.439.798. Des produits commerciaux entrant dans cette classe sont les 
resines 28-29-30, 26-13-14 et 28-13-10 commercialisees par la societe NATIONAL 

STARCH. 

D) les copolymeres derives d'acides ou d'anhydrides carboxyiiques m onoinsatures en 

20 C4-C8 choisis parmi : 

les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs acides ou anhyci rides maleique, 
fumarique, itaconique et (ii) au moins un monomere choisis parmi les asters vinyliques, 
les ethers vinyliques, les halogenures vinyliques, les derives phenylvinyliques, I'acide 
acrylique et ses esters, les fonctions anhydrides de ces copolymeres etant 

25 eventuellement. monoesterifiees ou monoamidifiees ; De tels polymeres sont decrits en 
particulier dans les brevets US 2.047.398, 2.723.248, 2.102.113, ie brevet GB 839.805 
et notamment ceux commercialises sous les denominations GANTFREZ AN ou ES, 
AVANTAGE CP par la societe ISP. 

30 - les copolymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides maleique, citraconique, 
itaconique et (ii) un ou plusieurs monomeres choisis parmi les esters allyliques ou 
methallyliques comportant eventuellement un ou plusieurs groupement acrylamide, 
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methacrylamide. a-olefine, esters acryliques ou methacryliques, acides acrylique ou 
rnethacryiique ou vinylpyrrolidone dans teur chaine, 

les fonctions anhydrides de ces copolymeres etant eventueliement monoesterifiees ou 
monoamidifi© es - 

5 Ces polymeres sont par exemple decrits dans les brevets frangai s 2.350.384 et 
2.357.241 de la demanderesse. 

E) les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

10 Les polymeres comprenant les groupements sulfoniques sont des polymeres 
comportant des motifs vinylsulfonique, styrene sulfonique, naphtalene sulfonique ou 
acrylamido alKylsulfonique. 

Ces polymeres peuvent etre notamment choisis parmi : 
15 - les sels de I'acide polyvinylsulfonique ayant un poids moleculaire moyen en poids 
compris entre environ 1.000 et 100.000 ainsi que les copolymeres avec un 
comonomere insature tel que les acides acrylique ou methacrylique et leurs esters 
ainsi que Pacrylamide ou ses derives, les ethers vinyliques et la vinylpyrrolidone. 

20 - les sels de I'acide polystyrene sulfonique les sels de sodium ayant un poids 
moleculaire moyen en poids d'environ 500.000 et d'environ 100.000 commercialises 
respectivement sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 par National Starch. 
Ces composes sont decrits dans le brevet FR 2.198.719. 

25 - les sels d'acides polyacrylamide sulfoniques ceux mentionnes dans le brevet 
US 4 128.631 et plus particulierement I'acide polyacrylamidoethyipropane sulfonique 
commercialise sous la denomination COSMEDIA POLYMER HSP 1 180 par Henkel. 

Selon Tinvention, les polymeres fixants anioniques sont de preference choisis parmi 
30 les copolymeres d'acide acrylique tels que les terpolymeres acide acrylique / acryiate 
d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide commercialises notamment sous la denomination 
ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres derives d'acide 
crotonique tels que les terpolymeres acetate de vinyle / tertio-butyl benzoate de vinyle 
/ acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique / acetate de vinyle/ 
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* 

neododeca no ate de vinyle commercialises notamment sous la denomination Resine 
28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les polymeres derives d'acides ou 
d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec des esters vinyiiques, des ethers 
vinyliques, des halogenures vinyiiques, des derives phenylvinyliques, Tacide acrylique 

.5 et ses esters tels que les copolymeres methylvinylether/anhydride maleique mono 
esterifies commercialises par exemple sous la denomination GANTRE.Z par la societe 
ISP, les copolymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle 
commercialises sous la denomination EUDRAG1T L par la societe ROHM PHARMA, 
les copolymeres d'acide methacrylique/ methacrylate de methyle / acrx/late d'alkyle en 

10 C1-C4 / acide acrylique ou methacrylate d'hydroxyalkyle en C1-C4 commercialises 
sous forme de dispersions sous la denomination AMERHOLD DR 255 par la societe 
AMERCHOL ou sous la denomination ACUDYNE 255 par la societe ROHM & HAAS, 
les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrylate d'ethyle commercialises sous la 
denomination LUVIMER MAEX ou MAE par la societe BASF et les copolymeres 

15 acetate de vinyle/acide crotonique et les copolymeres acetate de vinyle/acide 
crotonique greffes par du polyethyleneglycol sous la denomination ARISTOFLEX A par 
la societe BASF. 

* 

Les polymeres fixants anioniques les plus particulierement preferes sont choisis parmi 
20 les copolymeres methylvinylether / anhydride maleique mono esterifies commercialises 
sous la denomination GANTREZ ES 425 par la societe ISP, les terpolymeres acide 
acrylique / acrylate d'ethyle / N-tertiobutylacrylamide commercialises sous la 
denomination ULTRAHOLD STRONG par la societe BASF, les copolymeres d'acide 
methacrylique et de methacrylate de methyle commercialises sous la denomination 
25 EUDRAGIT L par la societe ROHM PHARMA, les terpolymeres acetate de vinyle / 
tertio-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide crotonique / 
acetate de vinyle / neododecanoate de vinyle commercialises sous ia denomination 
Resine 28-29-30 par la societe NATIONAL STARCH, les copolymeres d'acide 
methacrylique et d'acrylate d'ethyle commercialises sous la denomination LUVIMER 
30 MAEX OU MAE par la societe BASF, les terpolymeres vinylpyrrolidone / acide 
acrylique / methacrylate de lauryle commercialises sous la denomination 
ACRYLIDONE LM par la societe ISP. 
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Les polymeres fixants non ioniques utilisables selon la presente invent ion sont choisis 

par exempie parmi : 

les homopolymeres de vinyllactame tels que la polyvinylpyrrolidone et la 
polyvinylcaprolactame; 
5 - les copolymeres de vinyllactame tels que les copolymers de vin ylpyrrolidone et 
d'acetate de vinyle et les copolymeres vinylpyrrolidone / acetate de vin yle / propionate 
de vinyle ; 

- les polyalkyloxazolines telles que les polyethyloxazolines proposees par la societe 
DOW CHEMICAL sous les denominations PEOX 50 000, PEOX 200 000 et PEOX 

10 500 000 ; 

- les homopolymeres d'acetate de vinyle tels que le produit propose sous le nom de 
APPRETAN EM par la societe HOECHST ou le produit propose s ous le nom de 
RHODOPAS A 012 par la societe RHONE POULENC ; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester acrylique tels que le produit propose 
15 sous te nom de RHODOPAS AD 310 de RHONE POULENC ; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et Methylene tels que le produit propose sous le 
nom de APPRETAN TV par la societe HOECHST ; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester maleique par exempie de maleate de 
dibutyle tels que le produit propose sous le nom de APPRETAN MB EXTRA par la 

20 societe 

HOECHST ; 

- les copolymeres de polyethylene et d'anhydride maleique ; 

les homopolymeres d'acrylates d'alkyle et les homopolymeres de methacrylates 
d'alkyle tels que le produit propose sous la denomination MICROPEARL RQ 750 par la 
societe MATSUMOTO ou le produit propose sous la denomination LUHYDRAN A 
25 848 S par la societe BASF ; 

- les copolymeres d'esters acryliques tels que par exempie les copolymeres d'acrylates 
d'alkyle et de methacrylates d'alkyles tels que les produits proposes par la societe 
ROHM&HAAS sous les denominations PRIMAL AC-261 K et EUDRAGIT NE 30 D, par 
la societe BASF sous les denominations ACRONAL 601, LUHYDRAN LR 8833 ou 

30 8845, par la societe HOECHST sous les denominations APPRETAN N 9213 ou 
N9212; 

- les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionique choisi par exempie 
parmi le butadiene et les (meth)acrylates d'alkyle ; on peut citer les produits proposes 
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sous les denominations NIPOL LX 531 B par la societe NIPPON ZEON ou ceux 
proposes sous la denomination CJ 0601 B par la societe ROHM & HA/=\S ; 

- les polyurethannes tels que les produits proposes sous les denomina tions ACRYSOL 
RM 1020 ou ACRYSOL RM 2020 par la societe ROHM & HAPnS, les produits 

5 URAFLEX XP 401 UZ, URAFLEX XP 402 UZ par la societe DSM RES I NS ; 

- les copolyrneres d'acrylate d'alkyle et d'urethanne tels que le produit 8538-33 par la 
societe NATIONAL STARCH ; 

- les poly am ides tels que le produit ESTAPOR LO 11 propose par la societe RHONE 
POULENC. 

10 - les gommes de guar non ioniques chimiquement modifiees ou non modifiees. 

Les gommes de guar non ioniques non modifiees sont par exem pie les produits. 
commercialises sous la denomination VIDOGUM GH 175 par la societe UNIPECTINE 
et sous la denomination JAGUAR C par la societe MEYHALL. 

Les gommes de guar non-ioniques modifiees utilisables selon 1'invention sont de 
15 preference modifiees par des groupements hydroxyalkyle en C r C 6 . On peut mentionner a 
titre d'exemple, les groupements hydroxymethyle, hydroxyethyle, hydroxypropyle et 
hydroxybutyle. 

Ces gommes de guar sont bien connues de I'etat de la technique et peuvent par exemple 
20 etre preparees en faisant reagir des oxydes d'alcenes correspond ants, tels que par 
exemple des oxydes de propylene, avec la gomme de guar de fa?on a obtenir une gomme 
de guar modifiee par des groupements hydroxypropyle. 

De telles gommes de guar non-ioniques eventuellement mod ifiees par des 
25 groupements hydroxyalkyle sont par exemple commercialisees sous les 
denominations commerciales JAGUAR HP8, JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120, 
JAGUAR DC 293 et JAGUAR HP 105 par la societe MEYHALL, ou sous la 
denomination GALACTASOL 4H4FD2 par la societe AQUALON. 

30 Les radicaux alkyle des polymeres non ioniques ont de 1 a 6 atomes de carbone sauf 
mention contraire. 

Selon I'invention, on peut egalement utiliser les polymeres fixants an ioniques ou non 
ioniques de type silicones greffes comprenant une portion polysiloxan e et une portion 
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11 



constitute d'une chaine organique non-siliconee, Tune des deux portions constituant la 
chaine principals du polymere I'autre etant greffee sur la dite chaine principale. Ces 
poiymeres sont par exemple decrits dans les demandes de brevet EP-A-0 412 704, 
EP-A-0 412 707, EP-A-0 640 105 et WO 95/00578, EP-A-0582 152 et WO 93/23009 et 
les "brevets US 4,693,935, US 4,728,571 et US 4,972,037. 

De tels poiymeres sont par exemple les copolymers susceptibles d'etre obtenus par 
polymerisation radicalaire a partir du melange de monomeres constitue^ par : 

a) 50 a 90% en poids d'acrylate de tertiobutyle ; 

b) 0 a 40% en poids d'acide acrylique ; 

c) 5 a 40% en poids de macromere silicone de formule : 



o 

II 0 

CH, = C — C — -O 
CH-, 



(CH,) 



2' 3 



CH. 

Si 
I 

CH. 



CH. 



I 



• Si — 0 

I 

CH 3 
' — — 1 V 



CH. 



I 

CH. 



(CH,) 



CH. 



avec v etant un nombre allant de 5 a 700 ; ies pourcentages en poicl s etant calcules 
par rapport au poids total des monomeres. 

15 D'autres exemples de poiymeres silicones greffes sont notamment des 
polydimethylsiioxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par I'intermediaire d'un 
chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs poiymeres mixtes du type 
acide poly(meth)acrylique et du type poly(meth)acrylate d'alkyle et des 
polydimethylsiioxanes (PDMS) sur lesquels sont greffes, par Tintermediaire d'un 

20 chainon de raccordement de type thiopropylene, des motifs poly rneres du type 
poly(meth)acrylate d'isobutyle. 



25 



30 



Selon la presente invention, les poiymeres fixants sont de preference des poiymeres 
anioniques. 

Les poiymeres fixants anioniques peuvent etre si necessaire neutralises partiellement 
ou totalement. Les agents de neutralisation sont par exemple la souide, la potasse, 
l'amino-2 methyl-2 propanol-1, la monoethanolamine, la triethan olamine ou la 
triisopropanolamine, les acides mineraux ou organiques tels que I'acide chlorhydrique 
ou I'acide citrique. 
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Le ou les polymeres fixants sont par exempie presents dans des concentrations 
comprises entre 0,05% et 20% en poids, et de preference dans des concentrations 
comprises entre 0,1% et 10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

5 

Le ou les silicones a groupements carboxyliques peuvent etre presentes dans des 
concentrations comprises entre 0,01% et 10% en poids, et de preference dans des 
concentrations comprises entre 0,05% et 5% en poids et encore plus particulierement 
de 0,1 a 2% en poids par rapport au poids total de la composition. 

10 

Le milieu cosmetiquement acceptable comprend generalement de Teau, un ou 
plusieurs solvants cosmetiquement acceptables ou un melange d'eau et de solvant(s) 
cosmetiquement acceptable(s). 

15 De preference, le milieu cosmetiquement acceptable comprend un ou plusieurs 
solvants cosmetiquement acceptables. 

La concentration en solvant cosmetiquement acceptable est generalement superieure 
a 20% en poids par rapport au poids total de ia composition. 

20 

La concentration en eau est generalement inferieure a 80% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

Les solvants cosmetiquement acceptables sont par exempie des monoaicools, des 
25 polyalcools, des ethers de glycol ou des esters d'acides gras, qui peuvent etre utilises 
seuls ou en melange. Ces solvants sont de preference des alcools en C,-C 6 . 

Parmi ces alcools, on peut citer Pethanol, I'isopropanoi, les polyalcools tels que le 
diethyleneglycol, les ethers de glycol dont les monoalkylethers d'ethyleneglycol, de 
30 diethyleneglycol, de propyleneglycol ou de dipropyleneglycol. L'ethanol est 
particulierement prefere. 

La composition de I'invention peut egalement contenir au moins un additif choisi parmi 
les epaississants, les esters d'acides gras, les esters d'acides gras et de glycerol, les 
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silicones volatiles ou non volatiles, solubles ou insolubles dans la composition, les 
tensioactifs, les parfums, les conservateurs,. les filtres solaires, le-s proteines, les 
vitamines, les ceramides, les pseudoceramides, les polymeres, les Huiles vegetales, 
animates, rninerales ou synthetiques et tout autre additif classiquement utilise dans les 
5 compositions cosmetiques pour les fibres keratiniques. 

* 

Plus particulierement, la composition comprend egalement au moi ns un polymere 
cationique. 

10 Ces additifs sont presents dans la composition selon I'invention dans- des proportions 
pouvant aller de 0 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. La 
quantite precise de chaque additif est fonction de sa nature et est determinee 
facilement par I'homme de Cart. 

15 Bien entendu, I'homme de Tart veillera a choisir le ou les eventuels composes a ajouter 
a la composition selon invention de maniere telle que les propriety s avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition conforme a I'invention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par I'addition envisagee. 

20 Les compositions selon I'invention peuvent se presenter sous forme de lait, de creme, 
de lotion epaissie ou non. 

Les compositions seion I'invention peuvent etre utilisees comme prociuits rinces et de 
preference comme produits non-rinces notamment pour le traitement des cheveux, le 
25 maintien de la coiffure ou la mise en forme des fibres keratiniques telles que les 
cheveux. 

L'invention a egalement pour objet I'utilisation d'une composition telle que definie ci- 
dessus, comme, ou pour la fabrication, de composition de soin, 6& coiffage ou de 
30 fixation des cheveux. 

Elles sont plus particulierement des produits de coiffage tels que des compositions de 
fixation (laques) et de coiffage. Les lotions peuvent etre conditionnees sous diverses 
formes notamment dans des vaporisateurs, des flacons pompes ou dans des 
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recipients aerosols afin d'assurer une application de la composit ion sous forme 
vaporisee ou sous forme de mousse. De telles formes de conditrionnement sont 
indiquees, par exemple, iorsqu'on souhaite obtenir un spray, une laqus ou une mousse 
pour la fixation ou le traitement des cheveux. 

5 

Lorsque la composition selon {'invention est conditionnee sous forme cfaerosol en vue 
d'obtenir une laque ou une mousse aerosol, elle comprend au moins un agent 
propulseur qui peut etre choisi parmi les hydrocarbures volatils tels qu e le n-butane, le 
propane, risobutane, le pentane, un hydrocarbure chlore et/ou fluore et leurs 
1 0 melanges. On peut egalement utiliser en tant qu'agent propulseur le gaz carbonique, le 
protoxyde d' azote, le dimethylether, i'azote, I'air comprime et leurs melanges. 

Selon I'invention, la concentration en propulseur(s) est generalement comprise entre 5 
et 90% en poids par rapport au poids total de la composition et de preference entre 10 
15 et 70% en poids. Les compositions pressurisees sous forme de mousse aerosol 
comprennent de preference de 5 a 30% en poids d'agent propulseu r par rapport au 
poids total de la composition. 

L'invention a encore pour objet un procede de traitement cosmetique des fibres 
20 keratiniques telles que les cheveux consistant a appliquer su r celles-ci une 
composition telle que definie precedemment. 

La preparation des compositions seion I'invention est realisee selon des methodes 
bien connues de I'etat de la technique. En particulier, les ingredients sont melanges 
25 puis conditionnes dans un recipient approprie selon I'utilisation envisag ee. 

L'invention va etre maintenant plus completement illustree a I'aide des exemples 
suivants qui ne sauraient etre consideres comme la limitant aux modes de realisation 
decrits. (Dans ce qui suit MA signifie Matiere Active). 



30 



EXEMPLEJL 



On a prepare trois laques de composition suivante : 



WO 98/20833 



P<:T/FR97/01922 



15 



FORMULATION 
TESTEE 


A (invention) 


B (Comparatif) 


C (Comparatif) 


Silicone 
carboxylique 


1 g 






Silicone 
oxyalkylenee *3 




1 g 




Polymere 
anionique 2 


4g 


4g 


4g 


Ethanol qsp 


100 g 


100 g 


100 g 



" 1 - Poiydimethylsiloxane a groupements undecyleniques ( Huile M642 commercialise 
par la societe WACKER) 
5 * 2 - Terpolymere acide acrylique / acrylate d'ethyle / n-tertio 

butylacrylarnide commercialise sous la denomination ULTRAHOLD 

STRONG par la societe BASF 
*3 - Poiydimethylsiloxane a groupements oxyalkylene ( DOW CORN ING 190 FLUID 
commercialise par la societe DOW CORNING ) 

10 

Schema de_ef essurisation : 

Composition ci-dessus : 65 g 

Dimethylether 35 g 

15 On introduit 65 g de la composition ci-dessus dans un recipient aeros ol, on sertit une 
valve, puis on introduit le dimethylether. 

On a applique chacune de ces compositions sur des meches de chneveux laves et 
seches. 

20 

On a ensuite compare a Taide d'un test devaluation sensorielle, le demelage et la 
douceur des cheveux traites par ces laques. 
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Le test utilise a pour objet le classement, par un jury constitue de 112 experts, d'une 
serie de 3 meches en fonction croissante ou decroissante de i'efficac ite du demelage 
(facilite de passage du peigne) et de la douceur. Les 3 meches sont presentees 
simultanement a Texpert. On lui demande de tes classer de la plus fa -cile a demeler a 
5 la plus difficile et de la plus douce a la moins douce. L'analyse statisticjue des resultats 
est effectuee a I'aide des tables de A. KRAMER (Food technology 17 - (12), 124 - 125 

1963). 

Les resultats sont consignes dans les tableaux I et II donnes ci-dessou s. 

10 

Demelage 

Tableau I 



EXPERTS 


























SOMME 




1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


DES 


LAQUES 


























RANGS 


A 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


12 


B 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


24 


C 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


36 



15 Douceur 

Tableau II 



EXPERTS 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


11 


12 


SOMME 
DES 


LAQUES 


















l 








RANGS 


A 


1 


1 


1 


1 


2 


1 


1 


1 


1 


2 


1 


1 


14 


B 


2 


2 


2 


2 


1 


2 


2 


2 


2 


t 


2 


2 


22 


C 

; ■ 


3 . 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


3 


36 



Selon les tables de KRAMER, si la somme des rang d'une compositiorw est a I'exterieur 
20 de Tintervalle 18-30 ( 3 echantillons - 12 experts), cette composition est 
significativement differente des autres compositions. 
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La composition A selon I'invention presente done des proprietes de cdemelage et de 
douceur superieures a celles des compositions B et C. 



EXEMPLE 2 {Comparatif) 



On a prepare trois laques non conformes a I'invention de composition s. uivante : 



FORMULATION 
TESTEE 


A (Comparatif) 


B (Comparatif) 


C: (Comparatif) 


Silicone 
carboxylique' 1 


1 g. 






Silicone 
oxyalkylenee *3 




1 9 




Polymere 
cationique' 2 


5,7 gMA 


5,7 gMA 


5.7 gMA 


Ethan o I qsp 


100 g 


100 g 


100 g 



10 

" 1 - Polydimethylsiloxane a groupements undecyleniques ( Huile M642 WACKER) 

* 

* 2 - Terpolymere vinylcaprolactame / vinylpyrroiidone / 

methacrylate de dimethylaminoethyle commercialise sous la 

denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP 
15 *3 - Polydimethylsiloxane a groupements oxyalkylene ( DOW CORN 1NG 190 FLUID 
commercialise par la societe DOW CORNING) 

Schema de nressurisation : 
Composition ci-dessus : 65 g 

20 Dimethylether 35 g 

On introduit 65 g de la composition ci-dessus dans un recipient aerosol, on sertit une 
valve, puis on introduit le dimethylether. 
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On a appliQ u ® chacune de ces compositions sur des meches de cheveux laves et 
seches. 

On a ensuite compare a I'aide d'un test devaluation sensorielle la douceur des 
5 cheveux traites par ces laques. 

On a done demande a un pane! de 10 experts de classer les mecMes traitees avec 
chaque composition selon le critere de douceur. 

10 La composition A contenant la silicone a groupement carboxylique et un polymere 
cationique presente des proprietes de douceur inferieures a celles de la composition B 
contenant une silicone oxyalkylenee et du meme niveau que celles cie la composition 
ne contenant que le polymere cationique. 

La silicone carboxylique ne permet done pas d'ameiiorer la douceur des cheveux 
15 traites avec un polymere cationique. 



EXEMPLE3 



20 On a prepare deux laques de composition suivante 



FORMULATION 
TESTEE 


A (Invention) 


B (Com pa rat if) 


Silicone 
carboxylique 1 


1 g 




Silicone 
oxyalkylenee *3 




19 


Polymere non 
ionique' 2 


4 gMA 


4 gMA 


Ethanolqsp 


100 g 


1 00 g 



" 1 - Polydimethylsiloxane a groupements undecyleniques ( Huile M642 commercialisee 
par la societe WACKER) 
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* 2 - Polyvinylcaprolactame 

*3 - Potydirriethylsiloxane a groupements oxyaikylenes (DOW CORNI NG 190 FLUID) 
commercialise par la societe DOW CORNING 

5 Schema de ^ ressurisation : 

Composition ci-dessus : 65 g 

Dimethylether 35 g 

On introduit 65 g de la composition ci-dessus dans un recipient aerosol, on sertit une 
10 valve, puis on introduit le dimethylether. 

On a applique chacune de ces compositions sur deux demi-tetes de oheveux laves et 
seches. 

Puis on a demande a un panel de 10 experts d'evaluer le demelageet la douceur et le 
1 5 pouvoir fixant des meches traitees avec chaque composition. 

La composition A (invention) presente des proprietes de douceur et Ljn pouvoir fixant 
superieurs a ceux de la composition B. 



20 



25 



EXEMPLEj4 



On a prepare une composition de spray fixant conditionnee dans uri recipient aerosol 
de composition suivante : 



- Terpolymere acide acrylique / acrylate d'ethyle / n-tertio 
butylacrylamide commercialise sous ia denomination ULTRAHOLD 
STRONG par ^ societe BASF 4 g 

- Amino-2 methyi-2 propanol-1 qs neutralisation a 100% du terpolymere 
30 - Polydimethylsiloxane a groupements undecyleniques commercialise sous 

la denomination Huile M 642 par la societe WACKER 1 g 

-Ethanol qsp . 100 g 
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Schema de or essurisation : 

Composition ci-dessus : 65 g 

Dimethylether 35 g 

+ 

5 On introduit 65 g de la composition ci-dessus dans un recipient aerosol, on sertit une 
valve, puis on introduit le dimethylether. 

Les cheveux traites avec la composition selon Tinvention presentent de bonnes 
proprietes de toucher, de douceur et de demelage. 

10 

EXEMPLE 5 

On a prepare une composition de spray fixant conditionnee dans un r-ecipient aerosol 
15 de composition suivante : 

- Terpolymere acide acrylique / acrylate d'ethyle / n-tertio 
butylacrylamide commercialise sous ia denomination ULTRAHOLD 
STRONG par la societe BASF 2,3 g 

20 - Amino-2 methyl-2 propanol-1 qs neutralisation a 100% du terpolymere 

- Terpolymere vinylcaprolactame / vinylpyrroiidone / 
methacrylate de dimethylaminoethyle commercialise sous la 

denomination GAFFIX VC 713 par la societe ISP 3,8 gMA 

- Polydimethylsiloxane a groupements undecyleniques commercialise s ous 

25 la denomination Huile M 642 par la societe WACKER 0,8 g 

-Ethanol - qsp 100g 

Snh£ma de pressurisation : 
Composition ci-dessus : 65 g 

30 Dimethylether 35 g 

On introduit 65 g de la composition ci-dessus dans un recipient aeros ol, on sertit une 
valve, puis on introduit le dimethylether. 
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EXEMPLE 6 

5 On a prepare une composition de spray fixant conditionnee dans un fl ,acon-pompe de 
composition suivante : 

- Terpolymere acetate de vinyle /p-tertiobutyl benzoate 

de vinyle/ acide crotonique (polymere fixant) 5 g 

10 - Amino-2 methyl-2 propanol-1 

(qs neutralisation a 100% du polymere fixant) 

- Polydimethylsiloxane a groupements undecyleniques commercialise s ous 
la denomination Huile M 642 par la societe WACKER 1 g 

-Ethanol qsp 1O0g 

15 

EXEMPLE 7 

On a prepare une composition de spray fixant conditionnee dans un fl scon-pompe de 
20 composition suivante : 



- Polyvinylcaprolactame 6 gMA 

- Polydimethylsiloxane a groupements undecyleniques commercialise s ous 

la denomination Huile M 642 par la societe WACKER 1 ,2 g 

25 -Eau 37,8 g 

- Ethanol qsp . 1 00 g 



EXEMPLE 8 

30 

On a prepare une mousse de coiffage de composition suivante : 



WO 98/20833 P*CT/FR97/01922 



22 

- Terpolymere acide acrylique / acrylate d'ethyle / n-tertio 
butylacrylarnide commercialise sous ia denomination ULTRAHOLD 
STRONG par 'a societe BASF (polymere fixant) 2 g 

- Amino-2 methyl-2 propanol-1 

5 (qs neutralisation a 100% du polymere fixant) 

- Polydimethylsiloxane a groupements undecyleniques commercialise sous 
la denomination Huiie M 642 par la societe WACKER 1 g 

- Polyvinylcaprolactame 1 gMA 

- Melange d'alcools cetylstearylique et cetylstearylique oxyethylene 
10 a 5 moles d'oxyde d'ethylene commercialise sous la denomination 

■ 

Polawax A 31 par la societe CRODA 0,5 g 

-Ethanol 25 g 

-Eau W 100g 

15 Conditionnernent en aerosol : 

90g de la composition ci-dessus sont conditionnes dans un recipient aerosol en 
presence de 10g d'un melange ternaire de n-butane, isobutane et propane, (23/55/22), 
commercialise sous la denomination de "AEROGAZ 3,2 N M par la societe ELF 
AQUITAINE. 



20 



La composition est appliquee sur des cheveux laves et essores. Elle conduit a un bon 
maintien de la coiffure et a de bonnes proprietes de demelage et de douceur. 
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REVENDICAT10NS 

* 

1- Composition cosmetique, caracterisee en ce qu'elle comprend, dans un milieu 
5 cosmetiquement acceptable, au moins un polymere fixant anionique olj non ionique et 

au moins une silicone comprenant au moins une fonction acide carboxyr lique. 

2- Composition selon la revendication precedente, caracterisee en ce que le ou les 
polymeres fixants sont presents dans des concentrations comprises entre 0,05 et 20% 

10 en poids, et de preference dans des concentrations comprises entre 0,1 et 10%, en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

■ 

3- Composition selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que 
la silicone est presente dans des concentrations comprises entre 0,01% et 10% en 

15 poids par rapport au poids total de la composition, de preference dans des 
concentrations comprises entre 0,05% et 5% en poids et plus particLilierement entre 
0,1 et2% en poids. 

4- Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce 
20 que la silicone comprenant au moins un groupement acide carboxylique est un 

organopolysiloxane comprenant au moins un motif (I) : 

-0-ji-(RA-M OR 3 )b-COOM (') 

dans lequel Ri et R3 designent independamment un radical alkylene lineaire ou 
25 ramifie ayant de 2 a 20 atomes de carbone, R2 designe un radical alky lene lineaire ou 
ramifie ayant de 1 a 50 atomes de carbone pouvant comprendre cjn groupement 
hydroxyle, 

a represente 0 pu 1 et b est un nombre allant de 0 a 200, M designe hydrogene, un 
metal alcalin ou alcalino-terreux, NH4, un groupement ammonium quaternaire; 

30 

5- Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce que les 
organopolysiloxanes sont choisis parmi les composes de formule (II) : 



WO 98/20833 



I*CT/FR97/0m2 



24 



R, 



Si-O 
I 



R 4 ^ 

I ^ 
Si-0 



R 4 ^ 



R 7 _ 



Si-0 



-Id 



R, 



Si-R 6 00 



R 



6 



dans laquelle les radicaux R4 sont identiques ou differents les uns des autres et sont 
5 choisis parmi un radical alkyle en C1-C22. lineaire ou ramifie, un radical alcoxy en 
c 1 _c 22 et un radical phenyle, 

les radicaux R5, R6» R7 son t identiques ou differents les uns des autres et sont choisis 
parmi un radical alkyle en C1-C22, lineaire ou ramifie, un radical alcoxy en C1-C22 et 
un radical phenyle et un radical -(R<|0) a -R2-(OR3)b-COOM, 
10 au moins Tun des radicaux R5, R6, R7 etant un radical -(RiO) a -R2-(OR3)b-COOM, 
les radicaux R-|, R2. R 3. a, b et M ayant la meme signification que ci-dessus, 
c et d sont des nombres allant de 0 a 1000, la somme c+d ailant de preference de 2 a 
1000. 

15 6- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le polymere fixant anionique est choisi parrrii : 

- les copolyrneres d'acide acrylique tels que les terpolymeres acide acrylique/acrylate 
d'ethyle/N-tertiobutylacrylamide ; 

- les copoly meres derives d'acide crotonique tels que les terpolymeres acetate de 
20 vinyle / tertto-butyl benzoate de vinyle / acide crotonique et les terpolymeres acide 

crotonique/acetate de vinyle/neododecanoate de vinyle ; 

- les polymeres derives d'acides ou d'anhydrides maleique, fumarique, itaconique avec 
des esters vinyliques, des ethers vinyliques, des halogenures vinyliques, des derives 
phenylvinyliques, I'acide acrylique et ses esters tels que tes copolyrneres 

25 methyivinylether/anhydride maleique mono esterifie ; 

- les copolyrneres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle ; 

- les copolyrneres d'acide methacrylique et d'acryiate d'ethyle; 

- les copolyrneres acetate de vinyle/acide crotonique ; 

- les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotonique/polyethyleneglycol ; 

30 - les copolyrneres d'acide methacrylique/ methacrylate de methyle / acrylate d'alkyle 
en C1-C4 / acide acrylique ou methacrylate d'hydroxyalkyle en C1-C4. 
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25 

7- Composition selon Tune des revendications 1 a 5, caracterise par le fait que le 
polymere fixant non ionique est choisi parmi : 

- les homopolymeres de vinyllactame ; 

5 - les copolymeres de vinyllactame tels que les copolymers de vinylpyrrolidone et 
d'acetate de vinyle ; 

- les polyalkyloxazolines ; 

- les homopolymeres d'acetate de vinyle ; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester acrylique ; 
10 - les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ethylene ; 

- les copolymeres d'acetate de vinyle et d'ester maleique ; 

- les copolymeres de polyethylene et d'anhydride maleique ; 

- les homopolymeres d'acrylates d'atkyle et les homopolymeres de methacrylates 
d'alkyle ; 

15 - les copolymeres d'esters acryliques tels que par exemple les copolymeres d'acrylates 
d'alkyle et de methacrylates d'alkyles ; 

- les copolymeres d'acrylonitrile et d'un monomere non ionique choisi par exemple 
parmi le butadiene et les (meth)acrylates d'alkyle ; 

- les copolymeres d'acrylate d'alkyle et d'urethanne. 

20 

8- Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que le milieu cosmetiquement acceptable comprend de I'eau, un ou plusieurs 
solvants cosmetiquement acceptables ou un melange d'eau et de solvant(s) 
cosmetiquement acceptable(s). 

25 

9- Procede de traitement cosmetique des fibres keratiniques telles que les cheveux 
consistant a appliquer sur celles-ci une composition telle que definie a I'une 
quelconque des revendications precedentes. 

30 10- Utilisation d'une composition telle que definie dans I'une quelconque des 
revendications 1 a 8, comme, ou pour la fabrication, de composition de soin, de 
coiffage ou de fixation des cheveux. 



